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Verfahren zur Hersteilung von 2,2-Dimethylolalkanalen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von 
2,2-Dimethylolalkanalen durch Umsetzung von Aldehyden mit Form- 
aldehyd in Gegenwart tertiarer, verzweigter Alky limine. 

Es ist bekannt, daB man mindestens 5 Kohlenstoff atome und in 
a-Stellung 2 Wasserstof fatome enthaltende Aldehyde mit Form- 
aldehyd in Gegenwart basischer Stoffe, z,B. von Alkali- oder 
Erdalkali-hydroxiden, zu Trimethylolalkanen umsetzt (deutsche 
Auslegesehrift 1 154 080). Die Umsetzung kann dureh folgende 
Formeln wiedergegeben werden: 



R-CH 2 -CH0 + 3 CH 2 0 + 



HONa. 



CH o 0H 
R-C-CHO + 
CH 2 0H 



CH 2 0 



+ HONa 



CH 2 CH 
R-C-CHgOH + HCOONa 
CH 2 0H 



Dimethylolalkanale treten hierbei intermediar als Zwischenpro- 
dukte auf und reagieren mit Formaldehyd und der Base nach 
Cannizzaro zu Trimethylolalkanen und Formiat. Nachteilig ist 
bei diesem Verfahren, dafl mindestens stochiometrische Mengen 
an Formiat en als Nebenprodukte anf alien. Die Salze miissen wegen 
ihrer zersetzenden Wirkung vor der Reindestillation der Tri- 
methylolalkane vollstandig abgetrennt werden und sind gerade 
fur die GroBproduktion ein gravierendes Umweltproblera. Eine 
Hersteilung von reinem 2,2-Dimethylolalkanal ist auf diesem 
Wege nieht in befriediger Weise mSglich, da erhebliche Mengen 
an Formaldehyd in Gegenwart des basischen Katalysators raitdem 
Alkanal eine Cannizzaro-Reaktion eingehen und auf Jeden Fall 
Gemische schwer trennbarer Komponenten gebildet werden. 
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Es 1st aus der detuschen Of f enlegungsschrif t. 1 952 738 bekannt, 
als Katalysator der Umsetzung von n-Butyraldehyd mlt Formaldehyd 
niedere tertiare organische Amine zu verwenden. In den Ausftih- 
rungsbeispielen werden Trimethylamin und Tr.iathylamin veran- 
schaulicht. In der Beschreibung werden als Einzelindividuen nur 
diese beiden Stoffe aufgeftihrt; aus den Angaben (Seite 3, 1- Ab- 
satz) kann lediglich die Verwendbarkeit geradkettiger Trialkyl- 
amine mit vorzugsweise gleichen Alky Ires ten vermutet werden. 
Auch bei diesem Verfahren wird der Anfall von Porraiat weder ver- 
mieden, noch vermindert. Dem Vorteil leiehterer Entsalzung steht 
der erhohte technische Aufwand zur Regenerierung der Base gegen- 
iiber. Im Hinblick auf Ausbeute und Reinheit 1st das Verfahren 
unbef r iedigend . 

Es ist aus der US-Patentschrif t 3 077 500 bekannt, Aldehyde in 
Gegenwart von tertiaren Aminen und eines basischen Anionenaus- 
tauschers zu entsprechenden Aldolen umzusetzen; das Amin dient 
nach der Lehre der Patents chr if t in der Regel dazu, die kataly- 
tische Aktivitat des Austauscherharzes aufrecht zu erhalten. 
In Abwesenheit des Austauschers ist die katalytische Wirkung 
des Amins allein geringer; irisbesondere bei Reaktionen unter 
Normaldruck wird die gemeinsame Verwendung des Amins mit dem 
Austauscher herausgestellt . Ebenfalls wird das Verfahren auch 
in Abwesenheit des Amins durchgeftihrt . Alle in der Beschreibung 
aufgezShiten Amine sind geradkettig, in den Ausf uhrungsbeispie- 
len werden nur Trimethylamin und Triathylamin veranschaulicht. 
Die Ausftihrungsbeispiele zeigen, dafl Amine in Abwesenheit des 
Austauschers nur im Palle der Autokondensation eines einzelnen 
Aldehyds Oder der Kondensation von Formaldehyd mit einem Keton 
verwendet werden. Wie die Patentschrlf t lehrt, bewirkt Triathyl- 
amin somit z.B. die Kondensation von Butyraldehyd mlt sich 
selbst (Beispiel 9). Die Beispiele 10 und 11 zeigen, dafl sowohl 
am Aceton als auch am MethylSthylketon mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von TriSthylamln und in Abwesenheit von Austauschern nur 
eine Methylolgruppe ankondensiert wird, obwohl in a-Stellung 
zur Carbonylgruppe weitere Wasserstof f atome stehen und somit 
weitere MSglichkeiten der Kondensation gegeben sind, 
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Bei der Umsetzung von in a-Stellung 2 Wasserstoffatome enthalten- 
den Aldehyden mit Formaldehyd liegen Gleichgewiehtsverhaltnisse 
zwischen den moglichen Aldolisierungsn und Hebenreaktionen, 
z.B. einer Wasserabspaltung in a,B-Stellung, vcr; es entstehen 
neben den Endstoffen eine Reihe anderer, zum Teil hchermcle- 
kularer Produkte wie Aldole und Xtheraldehyde . Eine Hydrierung 
des Reaktionsgemiseb.es ergibt Trimethylolalkane in heterogenen 
Gemischen, aus denen sie schwer zu trennen sind. 

Es wurde nun gefunden, daB man 2,2-Dimethylolalkanale der 
Forme 1 

CH 2 0H 
R^C-CHO I, 
CH 2 0H 

worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung von 
Aldehyden mit Formaldehyd in Gegenwart von. Basen vorteilhaf t 
erhalt, wenn man Aldehyde der Formel 

H 

R 1 -C-CHO II, 
t 

H 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung hat, mit Formaldehyd in 
Gegenwart von tertiaren Aminen der Formel 

R5 

R 4 -C-R 4 III, 

2 ' 3 
R -N-R-' 

. worin die einzelnen Reste R 2 , R 5 , R 4 und R 5 gleich oder ver- 
schieden sein kSnnen und Jewells einen aliphatischen Rest be- 
deuten, darUber hinaus auch R 2 und R 3 zusammen mit dem benach- 
barten Sticks toff atom Glieder eines heterocyclischen Ringes, 

.-sof ern alle Reste R 4 und R 5 Jeweils einen aliphatischen Rest 
bezeichnen oder gleichzeitig beide Reste R fur Jeweils eln 
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Wasserstoffatom und R fur den Rest g « g 

, R -C-R oder den Rest 

R ' 

R -C-R stehen oder gleiehzeitig beide Reste R Jewells einen 
i 

aliphatischen Rest und R^ ein Wasserstoffatom bedeuten, bezeich- 
nen kfinnen, beide Reste R^ auch gleiehzeitig Jewells ein Wasser- 
stoffatom, wenn R^ fiir den Rest R 

R 6 -C-R 6 steht oder gleich- 

H 1 TJ 

zeitig R den Rest R -C-R° und R den Rest R 6^_ R 6 

H ' * 

oder den Rest R -C-R hezeichnen, bedeuten konnen, R-^ auch 
H-C-H 

1 H 
ein Wasserstof f atom, wenn R 2 ftir den Rest R^-C-R^ steht, 

bezeicbnen kann, die einzelnen Reste R gleich oder verschieden 
sein konnen und jeweils einen aliphatischen Rest bedeuten, als 
Katalysatoren ximsetzt. 

Die Urns et sung kann fiir den Pall der Verwendung von n-Butyralde- 
hyd durch die folgenden Forme In wiedergegeben werden: 

CH 2 0H 

CH 5 -CH 2 -CH 2 -CHO + 2 CHgO ^ CH^-CI^-C-CHO . ■ 

CHgOH 

Im Vergleich zu dem bekannten Verfahren liefert das Verfahren 
nach der Erfindung auf wirtschaf tlicherem und einfacherem Wege 
2,2-Dlmethylolalkanale in meist besserer Ausbeute und in besse- 
rer Reinheit. Im Hinblick auf die notwendigen Reinigungsoperati- 
onen der bekannten Verfahren besitzt es, gerade auch im groB- 
technischen MaBstab, eine hohere Raum-Zeit-Ausbeute des Oesamt- 
betriebs. Die Bildung von Nebenprodukten ist wesentlich ver- 
ringert, Gemische mit schwer abtrennbaren Nebenprodukten werden 
nicht in wesentlichem MaBe gebildet. Als Nebenprodukte treten 
in geringem MaBe das entsprechende 2-Alkylacrolein und 2-Alkyl- 
alkenal sowie Trime thylolalkan und Trialkylammoniumf ormiat auf • 
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Die Bildung von 2-Alkylaeroleinen ist iiberraschend unter den 
erf indungsgemSBen Bedingungen reversibel; durch Umsetzung des 
2-Alkylacroleins mit Wasser, Formaldehyd in Gegenwart des 
Amins III erhalt man tiber 2-MonomethylolalkanaI 2,2-Dimethylol- 
alkanal : 

H-0/C&-0 

R-C-CHO Jj 
if 

CH 2 

Die als wichtigste Nebenprodukte auftretenden 2-Alkylacroleine 
konnen somit zusammen mit dem Dime thy lolalkanal, z.B. durch 
Hydrierung, zu industriell interessanten 2-Alkylalkanolen ver- 
arbeitet oder in die Synthese des Dimethylolalkanals zurxickge- 
ftihrt werden. Trialkylammoniumf ormiate sind bei entsprechend 
niedrigem Siedepunkt durch Destination isolierbar, werden aber 
bei der Production von Trimethylolalkan ohne Naehteil zusammen . 
mit Dimethylolalkanal in den Hydrierreaktor eingebracht und 
hierbei in der Regel vorteilhaft unter Freisetzung des tert.- 
Amins III abgebaut. Auf diese Weise liegt im Yergleich zu den 
bekaniiten Verfahren ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaBen 
Verfahrens darin, daB die anfallenden Nebenprodukte leicht ab- 
trennbar sind und in industriell verwertbare Produkte Uberftihrt 
werden konnen. Alle diese vorteilhaf ten Ergebnisse sind im Hin- 
blick auf den Stand der Technik iiberraschend. Man hatte im Hin- 
blick auf die US-Patentschrif t 5 077 500 eher geringe oder jeden- 
falls schlechtere Ausbeuten an Endstoff und die Bildung hetero- 
gener Geraische, die durch Autokondensation des Aldehyds gebil- 
dete Aldole und Monomethylolverbindungen enthalten, erwarten 
mlissen. Insbesondere war es iiberraschend, daB gerade die erf in- 
dungsgemaBen verzweigten Alkylamihe besonders selektive Kataly- 
satoren ftlr die erf indungsgemMJ3e Reaktion darstellen. 

Die Ausgangsstoff e II werden mit Pormaldehyd in stSchiometri- 
scher Menge oder im UbersehuB, vorzugsweise in einem MolverhSlt- 
nis von 1 bis 8, insbesondere 2 bis 4 Mol Formaldehyd je Mol 
Ausgangsstoff II umgesetzt. Bevorzugte Ausgangsstof fe II und 
dement sprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in deren 
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Formeln R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen be- 
deutet. Die vorgenannten Alky Ires te kSnnen noch durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkylgruppen oder 
Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis j$ Kohlenstof fatoraen, substitu- 
iert sein. 

Es kommen z.B. als Ausgangsstof f e II in Betracht: 3-£thyl-, 
3-n-Propyl-, 3-Isopropyl-, 3-n-Butyl-, 3-Isobutyl-, 3-sek. -Butyl-, 
3-tert.-Butyl-butanal sowie entsprechende -n-pentanale, -n-hexa- 
nale, -n-heptanale; 4-Xthyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-, 4-n- 
Butyl-, 4-Isobutyl-, 4-sek. -Butyl-, 4-tert • -Butyl -pent anale, 
-n-hexanale, -n-heptanale; 5-£thyl-, 5-n-Propyl-, 5-Isopropyl-, 
5-n-Butyl-, 5-Isobutyl-, 5-sek. -Butyl-, 5-tert . -Butyl-n-hexa- 
nale, -n-heptanale; 3-Methyl-hexanal, 3-Methyl-heptanal; 4-Me- 
thyl-pentanal, 4-Methyl-heptanal, 5-Methyl-hexanal, 5-Methyl- 
heptanal; 3,3,5-Trimethyl-n-pentyl-, 3,3-Diathylpentyl-, 4,4-Di- 
athylpentyl-, 3,3-Dimethyl-n-butyl-, 3 ,3 -Dime t hy 1 -n-p en ty 1 - , 
5,5-Dimethylheptyl-, 3,3-Dimethylheptyl-, 3,3*4-Trimethylpentyl-, 
3;4-Dimethylheptyl-, 3,5-Dimethylheptyl-, 4, 4-Dimethylheptyl-, 

3.3- DiSthylhexyl-, 4, 4-Dimethylhexyl-, 4,5-Dimethylhexyi-, 

3.4- Dimethylhexyl-, 3,5-Dimethylhexyl-, 3,3-Dimethylhexyl-, 
3,4-Diathylhexyl-, 3-Methyl-4-athylpentyl-, 3-Me thyl-4 -athy 1 - 
hexyl-, 3,3,4-Trimethylpentyl-, 3,4, 4-Trimethylpentyl-, 3,3*4-Tri- 
raethylhexyl-, 3,4,4-Trimethylhexyl-, 3,3,4,4-Tetramethylpentyl- 
aldehyd; bevorzugt sind Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 3-Me- 
thylbutanal, n-Hexanal, 3-Me thy Ipentanal, n-Heptanal, 4 -Me thy 1- 
hexanal, n-Octanal. 

Die Umsetzung wird im allgeraeinen bei einer Teraperatur von 15 bis 
120°C, vorzugsweise von 30 bis 90°C, insbesondere von 40 bis 
85°C, mit Unterdruck, tfberdruck oder drucklos, vorzugsweise 
drucklos, diskontinuierlioh oder kontinuierlich, durchgeftihrt .. 
Im allgemeinen verwendet man Wasser als Reaktionsmediura, meist 
in Gestalt der wSBrigen, zweekraSBig von 20- bis 40-gewichtspro- 
zentigen FormaldehydlBsungen. Insgesamt kommen Mengen von 20 
bis 80, vorteilhaf t 40 bis 60 Gew.# Wasser, bezogen auf das ge- 
samte Ausgangsgemisch, in Betracht. Gegebenenf alls verwendet 
man zusStzlich unter den Reaktionsbedingungen inerte, organische 
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LSsungsmittel, vorzugsweise mit Wasaer gut mischbare Losungs- 
mittel, vorteilhaft cyclische £ther, z.B. Tetrahydrofuran, 

_ . -~ , ... **_x-^ n ^4-^4- 9 $ «o a +• Me-l-.hvl nr»nni nnat: 

Dioxaxij Jister wie wts wijxaycuau, i->. «^ ^, * * w — * * 

Alkanole wie Xthanol, Methanol, Glykol, AthylenglykolmonoSthyl- 
Sther, Methylglykol. ZweckmaBig verwendet man das LSsungsmittel 
in einer Menge von 50 bis 1 000 Gew.#, vorzugsweise von 50 bis 
200 Gew.#, bezogen auf Ausgangsstof f II. 

Der Katalysator III wird zweekmSBig in einer Menge vcn 0,05 bis 
0,15, insbesondere 0,05 bis 0,1 Mol Je Mol Ausgangsstof f II ver- 
wendet. Er hat vorteilhaft einen Siedepunkt unterhalb des Di- 
methylolalkanals II. Bevorzugte tertiare Amine^III sind solche, 
in deren Formeln die einzelnen Reste R 2 , R" 5 , R , R una R 
cieich Oder verschieden sein.konnen und Jewells einen Alkylrest 
von 1 bis 7 Kohlenstof fatomen, insbesondere bei R und R^ von 
Jewells 1 bis 5 Kohlenstof fatomen und im Falle von R , R oder 
R 6 von Jewells 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, einen durch Dialkyl- 
aminogruppen und/oder Hydroxygruppen, vorzugsweise durch eihe 
Dialkylaminogruppe oder eine Hydroxygruppe substituierten, vor- 
zugsweise in OJ-Stellung substituierten Alkylrest von 1 bis 7 Koh 
lenstoffatomen, insbesondere bei und R^ von Jewells 1 bis 5 
Kohlenstof fatomen und im Falls von R , R 5 oder R von Jewells 
1 bis 5 Kohlenstof fatomen, und mit gleichen oder verschiedenen 
Alkylgruppen von Jewells 1 bis 5 Kohlenstof fatomen Je Alkyl- 
gruppe an den Dialkylaminogruppen bedeuten, darUber hinaus auch 
R 2 und R 5 zusammen mit dem benachbarten Stickstof fatom Glieder 
eines 5- oder 6-gliedrigen'heterocyelischen Ringes, der gegebe- 
nenfalls noeh ein Stickstoffatom oder ein Sauerstof fatom ent- 
halten kann, sofern alle Reste R 4 und R 5 Jewells einen vorge- 
nannten bevorzugten unsubstituierten oder durch Dialkylamino- 
gruppen und/oder Hydroxygruppen substituierten Alkylrest be- 
zeichnen oder gleichzeitig beide Reste R 4 fur Jewells ein 
Wasserstof fatom und R^ flir den Rest H ■ 

R -C-R oder den Rest 

f ' " » 

r 6 _C-R 6 stehen oder gleichzeitig beide Reste R Jewells einen 
i 

vorgenannten bevorzugten unsubstituierten oder durch Dialkyl- 
aminogruppen und/oder Hydroxygruppen substituierten Alkylrest 

. -8- 
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und R^ ein Wasserstof fatom bedeuten, bezeichnen konrien, beide 

h 

Reste R auch gleichzeitig jeweils ein Wasserstof f atom, wenn 

R 5 filr den Rest R 6 

R^-C-R^ steht oder gleichzeitig R^ den Rest 

H H H 

r 6 -C-r 6 und R 2 den Rest R 6 -C-R 6 oder den Rest R 6 -C-R 6 
i i t 

H-C-H 
t 

bezeichnen, bedeuten konnen, R^ auch ein Wasserstof fatom, wenn 

R 2 ftir den Rest g ? g 

R -C-R steht, bezeichnen kann. Die vorge- 

nannten Reste und Ringe kSnnen noch durch unter den Reaktions- 
bedingungen inerte Gruppen, z.B, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 
jeweils 1 bis 3 Kohlenstof fatomen, Dialkylaminogruppen mit Je- 
weils 1 bis 3 Kohlens toff at omen Je Alkylgruppe, Hydroxygruppen, 
substituiert sein. 

Beispielsweise kommen als Katalysatoren III in Betracht: 
.Di- (methyl)-, Di-(athyl)-, Di-{n-propyl)-, Di-(isopropyl)-, 
Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, Di-(tert.- 
butyl)-, Di-(pentyl)-, Di-(pentyl)-(2)-, Di-(pentyl )-(?)-, 
Di-(n-hexyl)-, Di-(n-heptyl)-, Di-(n-octyl)-, Di-(n-nonyl)-, 
Di-(n-decyl)-, Di-(2-Sthylhexyl)-, Di-(2,2,6-trimethyl-n-pentyl)- 
Di-(2-athylpentyl)-, Di-(3-Sthylpentyl)-, Di-(2,3-dimethyl-n- 
butyl)-, Di-(2,2-dimethyl-n-butyl)-, Di-(2-methylpentyl)-, 
Di-(3-methylpentyl)-, Di-(2,2,4-trimethylpentyl)-, Di-(2-methyl- 
heptyl)-, Di-(3-methylheptyl)-, Di-(4-methylheptyl)-, Di-(3- 
Sthylhexyl)-, Di-(2,2-dimethylhexyl)-, Di-(2,;5-dimethylhexyl)-, 
Di-(2,4-dimethylhexyl)-, Di-(2,5-dimethylhexyl)-, Di- (^O-di- 
methylhexyl)-, Di- (3, 4-dimethylhexyl ) -, Di-(2-methyl-;5-athyl- 
pentyl)-, Di-(3-methyl-;j-athylpentyl)-, Di-(2,2,3-trimethyl- 
pentyl)-, Di-(2,2,4-trimethylpentyl)-, Di-(2,;j,3-trimethyl- 
pentyl)-, Di-(2,3,4-trimethylpentyl)-, Di-(2,2,3#3-tetramethyl- 
butyl)-neopentylamin; entsprechende Amine mit 2 vorgenannten, 
aber unterschiedlichen Resten, z,B. N-Me thy 1-N-athyl-N-ne open tyl- 

amin; vorgenannten Neopentyl-dialkyiaminen in den Bedeutungen 
2 3 

von R und Br analoge Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, 
Di-(isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, 
Di-(tert. -butyl )-(l)-athylamine und entspreohend in 1-Stellung 
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am Alkylrest disubstituierte n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, 
Isobutyl-, sek. -Butyl-, ' tert. -Butyl -amine; Di- (methyl)-, 
Di-(Sthyl)-, Di-(n-propyl)-, Di-( isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, 
Di-( isobutyl)-, Di-( sek. -butyl)-, Di- (tert. -butyl )- (l 1 )-Sthyl- 
(N) -pyrrolidine sowie . entsprechend in 1-Stellung am Alkylrest 
disubstituierte n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, 
sek. -Butyl-, tert. -Butyl- (N) -pyrrolidine; den vorgenannten 
Pyrrolidinen analog substitruierte Piperidine, N f -Methylpipera- 
zine, Morpholine und analoge, am 2. Stickstof f atom durch die 
Xthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; N-Neopentyl-pyrro- 
lidin, N-Neopentyl-piperidin, N-Neopentyl-N 1 -methyl -piperazin, 
N-Neopentyl-morpholin und analoge, am 2. Stickstof f atom durch die 
ftthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; den vorgenannten 
Neopentyl-(N)-dialkylaminen und Neopentyl-(N)-heterocyclen ent- 
spreehende Di-(athyl) -, Di-(n-propyl) Di- (isopropyl) -, 
Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, DI-( sek.. -butyl)-, Di-(tert.- 
butyl)-(2 l )-n-propyl-dialkylamine und -heterocyclen sowie die 
analog substituierten Di- (methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl) -, 
Di-( isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, Di- (isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, 
DI- ( tert* -butyl ) - (2 f ) -n-butylverbindungen, - (2 1 ) -athylverbin- 
dungen und mit der Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, 
n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert.-Butyl-gruppe sowohl 
in 2-Steilung als auch in 3-Stellung jeweils disubstituierten 
n-Butylverbindungen; Isopropyl-pyrrolidin, sek. -Butyl-pyrro- 
lidin sowie analog substituierte Piperidine, N T -Methyl-pipera- 
zine, Morpholine und analoge, am 2. Stickstof fatom durch. die 
Xthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; den vorgenannten 
Neopentyl-(N)-dialkylaminen entsprechend substituierte Mono- 
alkylamine, die statt der Neopentylgruppe und einer Alkylgruppe 
noch 2 Isopropylgruppen oder 2 Isobutylgruppen oder 2-Isopropyl- 
gruppen, die in 1-Stellung oder in 1-Stellung und gleichzeitig 
in 3-Stellung durch Jewells 2 Methyl-, Kthyl-, n-Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert.-Butyl-gruppen 
substituiert sind, oder 2 Isobutylgruppen, die in OJ-Stellung 
oder in ca s a) -Stellung durch Jewells 2 Methyl-, Kthyl-, n-Propyl-, 
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• AO* 

Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert. -Butyl- 
gruppen substituiert sind, tragen; entsprechend tertiSre Amine, 
die in a*-Stellung in einer oder in 2 oder in alien Alkylgruppen 
eine Hydroxy gruppe oder eine Di-(methyl)-, Di-(Stbyl)-, Di- 
(n-propyl)-, Di-(isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, Di- (isobutyl)-, 
Di- (sek. -butyl)-, Di-(tert. -butyl) -aminogruppe tragen. 



Bevorzugte Katalysatoren III sind: Dimethylamino-neopentanol, 
3-Dimethylamino-2-methyl-2-propyl-propanol, 2, 2-Dimethyl-N,N 1 - 
tetramethyl-propylendiamin-(l,3) > Pyrrolidino-neopentanol, 
1-Dimethylamino-neopentan, l-Dimethylamino-2, 2-dime thy lolpropan, 

1- Dimethylamino-2, 2-dimethylolbutan, Methyl-diisobutylamin, 
Xthyl-diisopropylamin, Propyl-diisopropylamin* . Triisopropyl- 
amin, Triisobutylamin, Propyl-diisobutylamin, n-Butyl-diiso- 
butylamin, N-Isopropyl-pyrrolidin, N-Isobutyl-pyrrolidin, 
N-Isopropyl-piperidin, N-Isobutyl-piperidin, Methyl-SLthylamino- 
neopentanol, Diathylamino-neopentanol, Piperidino-^neopentanol, 
3- (Methyl-athylamino) -2-methyl-2-propyl-propanol, 3-Pyrrolidino- 

2- methyl-2-propyl-propanol, 3-Piperidino-2-methyl-2-propyl- 
propanol, 3-Diraetbylamino-2-athyl-2-butyl-prop2Lnol, 1-Pyrro- 
lidino-2 , 2-dime thylolpropan, 1- (Methyl-Sthylamino ) -2, 2-dime thy- 
lolpropan, 1,3-Bis- [dime thy laminoj -neopentan, 1,3-Bis- jdimethyl- 
amino] -2, 2-dime thyl-propanol, Me thyl-Sthylamino-neopentan, 
Xthyl-diisobutylamin, Butyl-diisopropylamin, tert . -Butyl-diiso- 
propylamin, N-Isopropyl-raorpholin, H,N T -Diisopropyl-piperazin, 
N-Isobutylmorpholin, N,N '-Diisobutyl-piperazin, N-tert • -Butyl - 
pyrrolidin, N-tert . -Butyl-piper idin, N-tert . -Butyl-morpholin. 

Die Reaktion kann wie folgt durchgeftihrt werden: Ein Gemisch 
von Ausgangsstoff II, Formaldehyd, Wasser, Katalysator, gegebe- 
nenfalls zusammen mit LBsungsmittel, wird wahrend 10 bis 240, 
. vorzugsweise 15 bis 60 Minuten bei der Reaktionstemperatur ge- 
halten. Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der Endstoff in Ub- 
licher Weise, z.B. durch Destination, abgetrennt. Diskontinu- 
ierlich ftihrt man vorteilhaft dem Gemisch der Ausgangsstof fe 
unter Rtlhren im genannten Temper a turbereich den Katalysator so 
zu, daB die Reaktionswarme durch KUhlung zweckmfifiig abgeftihrt 
werden kann. Man kann auch den Aldehyd II "vorlegen und Form- . 
aldehyd sowie Am in III gemeinsam zugeben. Fttr kontinuier lichen 
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Betrieb sind z.B. ein mit FUllkSrpern beschicktes Reaktionsrohr 
oder eine Rtihrkesselkaskade geeignet. Man kann das 2,2-Di- 
methyioiaikanal aus dem Reaktionsprodukt durch Strippen gegebe- 
nenfalls im UberschuB eingesetzten Formaldehyds und Abdestil- 
lieren des Losungsmittels, des Katalysators und der tiefer 
siedenden Nebenprodukte als RUckstand isolieren oder direkt im 
Reaktionsgemisch weiterverarbeiten. Unter Strippen wird hier eine 
Reinigung eines Stoffes von einem anderen mittels Dampf gemische, 
z.B. des Destillationsdampfes, entsprechend einer Definition 
in "Introduction to Chemical Engineering" von W.L. Badger und 
J.T. Banchero (McGraw-Hill Book Co. Inc. 1955), Seite 457 
(letzter Absatz) verstanden. 2,2-Dimethylolalkanale mit Kohlen-. 
stoffatomzahlen von R 1 = 1 bis k s d.h. des Bereiches bis 2,2-Di- 
methylolhexanal, lassen sich tiberraschenderweise in der erfin- 
dungsgemSB hergestellten Form Uber Diinnschichtverdampf er bei 
Temperaturen unter 200°C und vermindertem Druck im wesentlichen 
unzersetzt destillieren und reinigen. Wahrend man in alien be- 
kann ten Verfahren bei entsprechender Destination des gewtJnsch- 
ten 2,2-Dimethylolalkanals Riickstande und uneinheitliches De- . . 
stillat erhalt, lief em die erf indungsgemSB hergestellten End- 
stoffe I in der Regel weniger als 3 Gew.# Rtickstande und somit 
ein reineres 2,2-Dimethylolalkanal # Wie die Beispiele zeigen, 
konnen die so hergestellten Endstoffe I in einfacher Form nach 
den ttblichen Methoden hydriert werden. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren 2, 2-Dimethy- 
lolalkanale I sind wertvolle Zwischeriprodukte ftir die Herstel- 
lung von Trimetbylolalkanen, z.B. 1-TrimethylolSthan und 1-Tri- 
methylolpropan, technisch v&htLgen flomponenten in Polyurethan- 
und Alkydharzen, trocknenden Olen und Weichmachern. Sie sind 
ferner Ausgangsstoff e .fttr DimethylolcarbonsSuren wie Dimethylol- 
propionsaure und Dime thy lolbuttersaure, ftir Farbstoffe und 
SchadiingsbekSmpfungsmittel. Bezilglich der Verwendung wird auf 
vorgenannte Veroff entlichungen und Ullmanns EncyklopSdie der 
technischen Chemie, Band 3s Seiten 295 bis 298, hingewiesen. 

Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewichtsteile. 



609836/09 1 5 



-12- 



^07461 

O.z. 31 164 



Zu einem Gemisch von 488 Teilen 37-gewichtsprozentigem Form- 
aldehyd und 144 Teilen n-Butyraldehyd gibt man unter Rtihren 
bei 20 bis 70°C wahrend 10 Mlnuten 26 Teile Dime thy lamino- 
neopentanol zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 78°C unter RUck- 
fluBktihlung 20 Minuten weitergertlhrt . Durch Strippen mit Wasser- 
dampf senkt man den Formaldehydgehalt auf 0,05 Gew.# (bezogen 
auf das Gemisch) und entfernt das Wasser und niedrigsiedende 
Anteile durch Destination tlber einen .Sambay-Verdampf er bei 
135 bis 140°C und 10 Torr. Als RUckstand verbleiben 22? Teile 
rohes Dimethylolbutanal, entsprechend einer Ausbeute von 
84,5 % der Theorie, bezogen auf eingesetzten n-Butyraldehyd. 
Die Destination bei 170°C und 2 Torr ergibt 212 Teile reinen 
Endstoff (80,3 % der Theorie) vom Sdp. 133°C bei 1 Torr. 

Durch kontinuierliche katalytische Hydrierung des. reihen End- 
stoff s in Tetrahydrofuran (25-prozentiger Losung) bei 110°C und 
250. bar H 2 an einem Hydrierkatalysatorf estbett aus 68 Gew..# CuO, 
6,4 Gew.# Mn^O^, 3,6 Gew.# MoO^ und 3 Gew,# H^PO^ (Katalysator- 
strange von 3 'mm Durchmesser) und f raktionierende Destination 
erhalt man 199 Teile Trimethylolpropan vom Siedepunkt 151°C bei 
1 bis 2 Torr (Schmp. 53°C), entsprechend 92,4 % der Theorie, be- 
zogen auf reinen Endstoff , bzw. 74,3 % der Theorie, bezogen auf 
eingesetzten n-Butyraldehyd. 

Vergleichsbeispiele 2 und 3 



Vergleichend mit Beispiel 1 werden 488 Teile 37-gewichtspro- 
zentiger Pormaldehyd und 144 Teile n-Butyraldehyd mit Hilfe der 
Katalysatoren K bei den Temperaturen T nach den in der Tabelle 
angegebenen Verfahren umgesetzt. Durch Auf arbeitung entsprechend 
Beispiel 1 erhSlt man rohes Dime thy lolbut anal (RD) mit Aus- 
beuten A^ % der Theorie bzw. reinen Endstoff (DMB) mit Aus- 
beuten A g % der Theorie, bezogen auf eingesetzten n-Butyraldehyd, 
neben R % RUckstand (bezogen auf RD). Eine Hydrierung des End- 
stoffs entsprechend Beispiel 1 ergibt A^ % der Theorie an Tri- 
methylolpropan (TMP), bezogen auf n-Butanal. 

6 0 9 8 3 6/09 1 5 ~ 15 " 
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Bei- K T °C A. j* A„ J* R # A- * Ver- 

soiel «^ ™m tmp fahren 



1 Dimethylamino- 15 _% 0 34 5 80j3 , 6 74,3 Bei- 

neopentanol spiel 1 



2 Triathylamin 75-80 85 67 18,8 57 analog 

(20 Telle) Beispiel 1 



Tri Sthy lamin 



80 



79 



63 20 



51 US-Patent 
3 077 500 
Beispiel 9 



Beispiel 4 

Zu einem Gemisch von 488 Teilen 37-gewichtsprozentigem Formalde- 
hyd und 144 Teilen n-Butyraldehyd laSt man unter Rtthren bei 20 
bis 70°C wahrend 10 Minuten 34 Telle Triisobutylamin zulaufen. 
Das Reaktionsgemisch wird bei 78°C unter Ruckf luBktihlung 40 Mi- 
nuten weitergerithrt. Die Destination und Hydrierung gemaB Bei- 
spiel 1 ergeben 2l6 Telle robes Dimetbylolbutanal (8l,8 % der 
Theorie) bzw. 207 Teile reines Dimetbylolbutanal (78,4 # der 
Theorie) bzw- 191 Teile Trimethylolpropan, entsprechend 71 # 
der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd. 

Beispiel 5 



Zu einem Gemisch von 1 625 Teilen 37-gewichtsprozentigem Porm- 
aldebyd und 720 Teilen n-Butyraldehyd laBt man unter Ruhren bei 
20 bis 80°C wahrend 15 Minuten 130 Teile Dime thy lamino-neopenta- 
nol zulaufen. Das Reaktionsgemisch wird bei 80 bis 83°C unter 
RtickfluB 30 Minuten weitergeriihrt. Man destilliert liber einen 
Sambay-Verdampfer bei 135°C und 10 Torr und erhalt als Rtickstand 
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909 Telle rohes Dimethylolbutanal (68,9 % der Theorie) und 

1 350 Telle eines zweiphasigen Destillats. Man stellt die w£B- 
rige Phase auf pH 8 ein, destilliert im Wasser gelBste organi- 
sche Anteile bis zu einer Sumpf temperatur von 100°C bei Normal- 
druck ab und vereinigt das Destillat mit der prganischen Phase. 
Durch fraktionierende Destination des Gemisches erhSlt man 
195 Teile einer Fraktion vom Siedebereich 60 bis 95°C mit einera 
Gehalt von 40 Teilen n-Butyraldehyd (5*6 Gew.$6 des Gesamtaus- 
gangsstoffs) und 150 Teilen a-Xthylacrolein (17*8 Gew.#, be- 
zogen auf n-Butyraldehyd) . Man setzt 190 Teile 37-gewichtsprozen 
tigen Porraaldehyd und 25 Telle Dimethylamino-neopentanol zu und 
erhitzt unter Rtihren 5 Stunden auf 60 bis 82°C. Nach Abdestil- 
lieren niedrigsiedender Anteile bei 135°C und 10 Torr tiber 
einen Sambay erhalt man 226 Teile rohes Dime thy lolbutanal als 
Rucks tand. Gesamtausbeute: 1 155 Teile Dime thy lolbutanal, ent- 
sprechend 85,5 % der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd. 

Durch Hydrierung und fraktionierende Destination gemafl Bei- 
spiel 1 erhalt man 1 010 Teile Trimethylolpropan vom Siedepunkt 
150. bis 152°C bei 1 bis 2 Torr (Schrap.* 52°C), entsprechend 
75*3 % der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd. 

Bei spiel 6 

Zu einem Gemisch von 1 220 Teilen 37-gewichtsprozentigem Form- 
aldehyd und 290 Teilen Propionaldehyd gibt man unter Rtihren bei 
20 bis 70°C wShrend 15 Minuten 26 Teile Dimethylamino-neopenta- 
nol zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 75 bis 80°C 30 Minuten 
weitergertihrt. Durch Strippen mit Wasserdampf senkt man den 
Formaldehydgehalt auf 0,05 Gew.# (bezogen auf das Gemisch) und 
entfernt das Wasser und niedrigsiedende "Anteile durch Destil- 
lation tiber einen Sambay -Verdampfer bei 125°C und 10 Torr. 
Als RUckstand verbleiben 504 Teile 2,2-Dimethylolpropanal (roh), 
entsprechend 85,4 % der Theorie, bezogen auf Propionaldehyd. 
Die Destination bei 140 bis 150°C und 1 bis 2 Torr ergibt 
484 Teile Dime thy lolpropanal vom Siedepunkt 125 °C bei 1 bis 

2 Torr, entsprechend 82 % der Theorie, bezogen auf Propionalde- 
hyd. Die Hydrierung des Dime thy lolpropanals in Methanol ent- 
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spreehend Beispiel 1 liefert eine Losung von 465 Teilen Tri- 
methylolatlian. Durch Abdestillieren des L5sungsmittels und 

TT»nil/-w? e»4-o1 1 ^ e4 a-nan one H-i ^ e/\r»T»«n , w1 Im-f-rt^ ea-nVifisT +- mom llCUl 'Po'? 1 a 

TrimethylolSthan vom Schmelzpunkt 196°C, entsprechend 75*6 # 
der Tfieorie, bezogen auf Propionaldehyd. 



-16- 
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- 46. 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von 2,2-Dimethylolalkanalen der 
Forme 1 

CH 2 0H 
R 1 -C-CHO I, 
CH 2 0H 

worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung von 
Aldehyden mit Formaldehyd in Gegenwart von Basen, dadurch gekenn - 
zeichnet , daB man Aldehyde der Pormel 

H 

R^C-CHO II, 
t 

H 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung hat, mit Formaldehyd in 
Gegenwart von tertiSren Aminen der Formel 

• R5 
4 1 4 

r -c-ir in, 

R 2 -N-R 3 

2 3 4 S 
worin die einzelnen Reste R , Rr , R und R^ gleich oder ver- 

schieden sein kSnnen und Jewells einen aliphatischen Rest be- 

deuten, dartiber hinaus auch R und R^ zusammen mit dem benach- 

barten Stickstof f atom Glieder eines heterocyclischen Ringes, 

sofern alle Reste R und R-' jeweils einen aliphatischen Rest 

4 

bezeichnen oder gleichzeitig beide Reste R ftlr jeweils ein 

Was sers toff atom und R-* fiir den Rest H 

6 1 6 
R -C-R oder den Rest 

R^-C-R^ stehen oder gleichzeitig beide Reste R^ jeweils einen 

5 

aliphatischen Rest und R^ ein Wasserstof f atom bedeuten, bezeich- 

4 

nen kttnnen, beide Reste R auch gleichzeitig jeweils ein Wasser- 
stof f atom, wenn R^ ftlr den Rest R^ 

R^-C-R^ steht oder gleich- 
i 



609836/0915 " 17 ~ 



2507461 

. if- O.Z. 3i io^ 

H ' " '. H 
zeitig R den Rest R 6_<!,_ R 6 una r 2 d en Rest R-C-R° 

f 1 

H 

Oder den Rest R 6 -C-R 6 bezeicbnen, bedeuten kbnnen, 

H-C-H 

H 

R 5 auch ein Wasserstof f atom, wenn R 2 fur den Rest R -C-R 

steht, bezeicbnen kann, die einzelnen Reste R gleich oder 
verscbieden sein konnen und Jewells einen aliphatiscben Rest 
bedeuten, als Katalysatoren umsetzt. 
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